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1.0   Resumen.  
 
Este estudio consiste en cómo afecta la fotolabilidad (velocidad de 
fotodegradación), la coordinación del Anión Triflato (CF3SO3-) al ión Renio en 
lugar del coordinante monodentado Bromo, y como varían las bandas de 
absorción del complejo en comparación a su precursor 
[{(C6H5)2(C5H4N)P}ReI(CO)3Br], RePNBr. 
Se realizó la fotólisis del complejo en estudio en diferentes solventes, para 
obtener las constantes cinéticas de primer orden de fotodegradación. 
Posteriormente se observó si hay formación de productos siguiendo la aparición 
de alguna banda en el espectro en los diferentes solventes. 
Finalmente, se estudió el efecto de la temperatura sobre la fotolabilidad. 
Empleando la Ecuación de Arrhenius, se obtuvo la Energía de Activación de la 
reacción de fotodegradación del complejo en los diferentes solventes. 
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2.0 Introducción.  
 
Se sabe que un complejo es aquel que está formado por un átomo central (el 
cual es un ion metálico (M)) y rodeado de un conjunto de moléculas o iones 
denominados ligandos (L), estos a su vez se unen por un tipo de enlace químico, 
o también llamado enlace de coordinación.1 
El complejo en estudio, se refiere a especies monometálicas con centros de 
Renio (I) octaédricos, con tres grupos carbonilos en conformación facial (fac), un 
ligando del tipo halógeno X, pudiendo ser Br o Cl y dos posiciones ocupadas por 
un ligando bidentado (figura 1). Por ejemplo, el ligando bidentado del tipo de 
diimina.2-3 
 
 
Figura 1: Esquema que muestra el Complejo N, N-diimina Renio(I)-tricarbonil. 
 
Hay que destacar que este complejo en particular, ha sido de gran interés en el 
estudio de síntesis, análisis y resultados experimentales como se ha demostrado 
en publicaciones anteriores3. Mediante estos estudios fue que se modificó su 
naturaleza en diferentes tipos de ligandos, tanto monodentados como 
bidentados.  
El complejo que estudiaremos en esta unidad, con ligando P,N-bidentado, 
muestra que sus propiedades fotofísicas son diferentes en comparación a los 
complejos análogos estudiados,3 como por ejemplo el complejo con ligandos 
fosfina-imina,4  
 
En base a los antecedentes de síntesis ya existentes podemos derivatizar 
fragmentos de complejos de Re (I) ya preparados, como es el caso del complejo 
[{(C6H5)2(C5H4N)P}Re(CO)3Br] (RePNBr), que es el precursor responsable para 
la síntesis del complejo en estudio.3  
3 
 
Por esta razón el estudio propuesto en esta Unidad de Investigación es seguir la 
fotoquímica en un complejo de Renio(I) tricarbonilo, el cual al tener coordinado 
un anión Triflato (CF3SO3)-, en lugar de un ligando monodentado como es el 
halógeno (Br) en presencia de diversos solventes orgánicos, variarán sus 
propiedades de fotolabilidad, o la absorción de luz en la zona del espectro UV-
Vis, la determinación de constantes de velocidad de fotodegradación o algún 
cambio estructural que tenga la capacidad de cambiar el carácter de los estados 
excitados en las moléculas.  
 
Hasta el momento está bien establecido que, tras la excitación con luz UV-Vis, 
en los complejos Re (I) tricarbonilo da paso a un estado excitado de transferencia 
de carga metal ligando3-4 (MLCT) y es por ello que debemos analizar en 
profundidad. 
 
 
Figura 2: En el siguiente esquema se muestran dos complejos de Re(I) tricarbonil, uno 
de ellos hace referencia al complejo precursor RePNBr y el otro al RePNTfO en estudio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3: Se observa la estructura cristalina del complejo en estudio, Re1PNTfO en 3D. 
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2.1 Contexto.  
Para comprender de una manera sólida los contenidos que aparecerán y 
estudiaran en este trabajo investigativo es necesario explicar algunos conceptos, 
que serán de gran utilidad a modo de contextualizar el marco teórico con lo 
propuesto.  
 
2.2 La Fotoquímica como tal, se encarga de estudiar las transformaciones 
químicas provocadas o catalizadas por la emisión o absorción de luz visible o 
radiación ultravioleta. Una molécula en su estado fundamental (no excitada) 
puede absorber un quantum de energía lumínica, esto produce una transición 
electrónica y la molécula pasa a un estado de mayor energía o estado excitado.5-
6 
2.2.1 Leyes fotoquímicas. 
Soló la luz absorbida por una entidad química puede traer un cambio 
fotoquímico. (Ley Grotthuss – Draper). 
    
Por cada fotón absorbido, soló una molécula es excitada. (Ley Stark – 
Einstein) 
 
         
Donde: 
R0  Estado basal      
R* Estado excitado.        
P Producto. 
hv Fotón. 
 
2.3 Espectrofotometría ha sido el instrumento de muchas mediciones en el 
ámbito de la química en general, esta mide cantidad de energía radiante que 
absorbe o transmite un sistema químico en función de la longitud de onda. El 
espectrofotómetro es un instrumento que nos permite comparar la radiación 
absorbida o transmitida por una solución que contiene una cantidad desconocida 
de soluto, y una que contiene una cantidad conocida de la misma sustancia.8 
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2.3.1 Ley de Lambert-Beer. 
Esta ley es el resumen de dos leyes que nos permiten relacionar la fracción 
de radiación absorbida con la concentración del analito y el espesor del 
medio. Se cumple para cualquier proceso de absorción en cualquier zona 
del espectro.9-11 
 
La ecuación simplificada de la ley de Lambert-Beer; 
    
Donde: 
A Absorbancia. 
Ɛ Coeficiente molar de extinción. 
d Largo de la cubeta. 
c Concentración molar  
 
 Coeficiente de extinción: es una medida de la cantidad de luz absorbida 
por unidad de concentración y unidad de longitud. 
 
 
Un compuesto con un alto valor de coeficiente de extinción molar es muy 
eficiente en la absorción de luz de la longitud de onda adecuada y, por lo 
tanto, puede detectarse por medidas de absorción cuando se encuentra 
en disolución aún a concentraciones muy bajas. 
 
 
Figura 4: Esta imagen muestra el proceso de radiación de luz que incide en la muestra, 
a partir de una fuente lumínica, llegando finalmente al detector, que nos entregara la 
información deseada (Ref. Dr. Hilario Robledo).8 
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2.4  El objetivo principal de la cinética química, es explorar las leyes que rigen 
el cambio de la composición de un sistema en el tiempo y su relación con las 
variables que definen su estado, en particular, la presión, la temperatura, la 
composición o presencia de catalizadores.10 
2.4.1 La velocidad de reacción con que transcurren las reacciones 
químicas depende de las concentraciones de cada uno de los reactivos y 
productos que van variando durante el tiempo, hasta producirse el 
equilibrio químico, en el cual las concentraciones de todas las sustancias 
permanecen constantes.11-13  
Normalmente la velocidad de una reacción se expresa como la velocidad 
de desaparición de un reactivo.  
La siguiente ecuación representa cualquier reacción química balanceada, 
donde (Ai) representa reactivos y productos, (νi) es el coeficiente 
estequiométrico, positivo para productos y negativo para reactivos. 
                                                    
Si (ni) representa la cantidad de sustancia (i) en moles, y (ξ) es el grado 
de avance de la reacción y se define como: 
                                                  
Donde (nºi) es la cantidad de sustancia en el tiempo cero. La velocidad de 
reacción es: 
         
Ahora si bien, la cinética en solución trabaja en general con sistemas a 
volumen constante, debemos emplear unidades de concentración molar. 
Si dividimos ambos lados de la ecuación anterior entre el volumen, 
tenemos: 
                    
Donde (v) es la velocidad de reacción por unidad de volumen y (ci) es la 
concentración molar de la sustancia (i). Generalmente se conoce como la 
velocidad de reacción, o la rapidez de reacción. 
7 
 
La derivada  es también una velocidad, pero la omisión del 
coeficiente estequiométrico puede llevar a equivocación, es por ello que 
debemos realizar lo siguiente; 
 
Si se aplica a la ecuación tendremos: 
 
2.4.2 Las velocidades de reacción casi siempre dependen de las 
concentraciones de los reactivos y (para las reacciones reversibles) de las 
concentraciones de los productos. La relación funcional entre la velocidad 
de reacción y las concentraciones del sistema (generalmente a 
temperatura, presión y demás condiciones ambientales constantes) se 
llama ecuación de velocidad o ley de velocidad. 12-14 
Así para la reacción elemental su ley de velocidad será: 
                          
               
En forma semejante para la reacción elemental reversible tenemos; 
                             
2.4.3 Las reacciones elementales se describen por su molecularidad, 
que especifica el número de reactivos que están involucrados en el paso 
de la reacción. Además, la molecularidad y el orden global de las 
reacciones serán las mismas, de esta forma, una reacción elemental 
bimolecular es de segundo orden, etc. 
Otra diferencia entre molecularidad y orden es que la molecularidad 
solamente puede tomar valores enteros 0, 1, 2, mientras que el orden se 
determina experimentalmente y puede no tomar valores enteros, 
negativos, fraccionarios, positivos, etc.10-13 
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 Reacción Unimolecular; es cuando un reactivo se descompone 
en forma espontánea para dar productos en un solo paso. 
 
 Reacción Bimolecular; es cuando una reacción de dos reactivos 
A y B reaccionan para dar productos. 
           
 
2.4.4 La constante de velocidad de reacción, si bien sabemos 
representa la proporcionalidad entre la velocidad de reacción y las 
variables que la afectan, fundamentalmente la concentración. 
La constante de velocidad, además, es función de la temperatura. Es por 
ello, que, al aumentar la temperatura, la constante de velocidad también 
aumentará.10-14 
Tenemos la siguiente ecuación; 
 
Donde (k) se llama constante de velocidad o constante de 
proporcionalidad, independiente de sus concentraciones. 
Ahora tenemos; 
            
El exponente (m) es el orden de la reacción con respecto al reactivo A y 
(n) el orden con respecto al reactivo B. El orden global de la reacción es 
simplemente (p = m + n).  
  
2.4.5 Ecuaciones de velocidad integradas. 
Consideremos esta ecuación; 
 
 Reacciones de orden cero; la estequiometría es independiente 
de la concentración de los reactivos.13 
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La reacción de orden cero sigue una ecuación de la forma 
 
   
La ecuación integrada de una reacción de orden cero queda; 
 
            
Figura 5: Aquí se muestra un grafico de orden cero, y pendiente negativa.  
 
 Reacciones de primer orden; la velocidad es directamente 
proporcional a una sola concentración.13 
La reacción de orden uno en el reactivo A (órdenes parciales en A y total 
iguales a uno) sigue una ecuación de la forma: 
        
La ecuación integrada de una reacción de primer orden en A queda; 
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Figura 6: Aquí se muestra un grafico de reaccion de primer orden, con una 
pendiente caracteristica.  
 
 Reacciones de segundo orden; la velocidad es proporcional al 
cuadrado de una sola concentración, o al producto de dos 
concentraciones diferentes.13 
 
La reacción de orden dos en el reactivo A (órdenes parciales en A y total 
iguales a dos) sigue una ecuación de la forma: 
            
La ecuación integrada de una reacción de segundo orden en A queda 
 
                
Figura 7: Se muestra un grafico cuya ecuación integrada es de una reaccion de 
segundo orden.  
 
 
Las unidades de las constantes de velocidad (k) en términos de concentraciones 
molares, y orden de reacción serían;  
s −1 · mol (1−n) · L (n−1) (donde n es el orden total). 
Para orden cero: s-1 . mol-1 
Para orden uno: s-1 
Para orden dos: s-1 . mol-1 . L 
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2.5 Método físico aplicado a la cinética química. 
 Correlación entre propiedades físicas y concentraciones. 
Para plantear el seguimiento de una reacción química, existen propiedades 
físicas apropiadas, que representan una variación considerable de su valor para 
el intervalo de concentraciones que se pretende estudiar. Es por ello, que existen 
dos condiciones las cuales deben cumplirse;  
La aditividad, de los valores de cada componente por separado en la mezcla y la 
relación lineal entre la propiedad física y la concentración. Una de las 
propiedades físicas que cumplen estos requisitos es la absorbancia de la 
radiación. 
 Métodos continuos. 
Existe una serie de métodos cinéticos en los que se mide una propiedad física 
del sistema reaccionante a distintos intervalos de tiempo en el transcurso de la 
reacción. Una  de las técnicas utilizadas como métodos continuos es la siguiente; 
Método basado en la espectroscopia. 
Este método consiste en hacer incidir una radiación electromagnética 
monocromática de longitud de onda adecuada (en UV-Vis) sobre el recipiente 
donde tiene lugar la reacción y medir la cantidad de intensidad que ha sido 
absorbida.14 
Según la Ecuación de Lambert-Beer, para las disoluciones diluidas, tenemos; 
 
Donde; 
A Absorbancia  
I0  Intensidad inicial de la radiación  
Itr  Intensidad transmitida  
ε  Coeficiente de absorción molar o absortividad 
d Largo de la cubeta 
c Concentración 
Ahora, para una ecuación de primer orden, la ecuación de velocidad integrada 
es; 
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Donde a es la concentración inicial de la especie química. 
Si denominamos A0, A y A∞ a las absorbancias de la mezcla reactiva en el 
instante inicial, en un tiempo t cualquiera y al final de la reacción, y además 
juntamos ambas ecuaciones anteriores en relación con la concentración, 
tenemos finalmente; 
 
 
 
La representación para la gráfica es; 
 
              
 
 
L infinito:  Absorbancia máxima. 
L cero:  Absorbancia mínima. 
L:   Toda la columna de las absorbancias obtenidas de menor a mayor 
valor. 
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2.6 Dependencia de la constante de velocidad respecto a la temperatura. 
Ecuación de Arrhenius.  
La velocidad de casi todas las reacciones químicas aumenta al aumentar la 
temperatura, es por ello que la constante de velocidad también se ve aumentada. 
Pero sin embargo la temperatura no afecta la concentración de alguna solución 
en estudio.15  
Como regla general un aumento de 10 grados en la temperatura duplica la 
velocidad de reacción. Arrhenius encontró que la mayor parte de los datos de 
velocidades de reacción obedecen la siguiente ecuación  
 
Esta ecuación se conoce como ecuación de Arrhenius, donde; 
k Constante de velocidad.  
Ea  Energía de activación.  
R  Constante de los gases.  
T Temperatura absoluta.  
A Factor de frecuencia. 
 
Tanto (A) como (Ea) se toman como constantes independientes de la 
Temperatura y características del proceso. 
Aplicando el logaritmo natural a ambos lados de la ecuación de Arrhenius 
tenemos:  
 
 
Esta ecuación nos permite determinar la (Ea) conociendo (k) a dos temperaturas.  
 
       
 
Por otra parte, la ecuación Ln k = Ln A - Ea/RT es la ecuación de una recta de 
pendiente –Ea/R y ordenada en el origen Ln A. 
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3.0 Hipótesis. 
 
La coordinación del anión Triflato (CF3SO3)- al ion renio(I) en lugar del 
coordinante monodentado Bromo, afectará la fotolabilidad (velocidad de 
fotodegradación), o variará la energía de la banda de absorción del complejo en 
comparación a su precursor [{(C6H5)2(C5H4N)P}Re(CO)3Br], RePNBr. 
 
4.0 Objetivos. 
 
 
4.1 Objetivo general 
 
 Estudiar el comportamiento fotoquímico del complejo: 
[{(C6H5)2(C5H4N)P}Re (CO)3(SO3CF3)], RePNTfO, en diferentes 
solventes. 
 
 
     4.2 Objetivos específicos 
 
 Realizar fotólisis del complejo a estudiar en diferentes solventes, 
especialmente en no coordinantes o no polares. 
 
 Determinar las constantes cinéticas de primer orden de 
fotodegradación. 
 
 
 Observar si hubo formación de fotoproductos en la reacción. 
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5.0 Experimental. 
 
5.1 Instrumentación. 
En base a la instrumentación autorizada por el laboratorio, se realizaron 
los diferentes análisis propuestos en el estudio en cuestión, para así poder 
obtener datos fidedignos y cálculos precisos. 
 
Medición Espectroscópica. 
Los espectros de absorción UV-Vis fueron realizados en un 
espectrofotómetro de arreglo de diodos, Agilent 8453, en rango de 250-
700 nm para los diferentes solventes. 
Se utilizó una lampara de Irradiación Ultra Violeta, con fuente lumínica a 
una longitud de onda 366 nm 
Los solventes utilizados fueron Diclorometano (DCM), Benceno (BZN), 
Etanol (EtOH) y Acetonitrilo (ACN) respectivamente. Todos ellos 
pertenecientes a Merck-Seccosolv®. 
 
Regulador de Temperatura con Baño termostático. 
Se utilizó un baño termostático (con panel LED) con circulación de agua 
regulada y sistema de refrigeración integrado,  LAUDA ALPHA RA 8. Este 
equipo permitió regular las temperaturas requeridas para cada 
experimentación. 
 
Ultrasonic cleaner digital heated. (sonicador) 
Se utilizó para la solubilización del complejo en estudio, es por ello que 
recurrimos al equipo JSP Super-sonic Heated wave technology. 
 
.  
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5.2 Métodos  
 
 Se preparó una solución usando los diferentes solventes del complejo 
RePNTfO en un matraz aforado de 10 mL,  
 
 Todas las soluciones fueron sonicadas por 10 minutos, en el equipo JSP 
Super-sonic Heated.  
 
 Posteriormente se tomó 2 mL de la solución preparada en una cubeta, 
llevándola al espectrofotómetro, para tomar finalmente un espectro de UV-
vis.  
Se realizó lo mismo con otra solución semejante pero previamente 
purgada, es decir, saturada con argón para desplazar el oxígeno (aire).  
 
 
 Cada irradiación de la solución se realizó en el espectrofotómetro, con la 
cubeta termostatizada a tres diferentes temperaturas: 20°C, 30°C y 40°C.  
 
 Se seleccionó una longitud de onda (λ) para ver el seguimiento de cómo 
se descompone el complejo RePNTfO. Y otra longitud para la formación 
de productos.  
 
 Los datos arrojados por cada espectro de absorción del complejo, a 
diferentes solventes, nos llevó a graficar la Absorbancia vs el tiempo, con 
tendencia lineal y de primer orden, que bajo estas condiciones se aplicó la 
propiedad física descrita anteriormente. 
Uno de los objetivos principales fue aplicar esta propiedad física para       
obtener el valor de la pendiente (k de reacción), con el fin de que sea más 
óptimo para el estudio en cuestión. 
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6.0 Resultados  
Por medio del espectrofotómetro UV-Visible se obtuvieron los espectros para el 
complejo en sus distintos solventes y a diferentes temperaturas. En estos se 
midieron su absorbancia versus longitud de onda. 
 
 Complejo RePNTfO en solvente Diclorometano. 
 
 
 
 
Figura 8: Espectro de absorción del complejo RePNTfO en Diclorometano, antes y 
después de irradiarlo.  
 
El espectro contiene dos bandas, una de ellas se señala de color rojo e indica el 
tiempo de inicio de la reacción. Mientras la siguiente banda indica espectro luego 
de irradiar la solución por 300 segundos.  
 
Por otra parte, las longitudes de ondas que se observan según las flechas 
coloreadas, indican las zonas del espectro elegidas. Una a los 295 nm con 
intensidad medianamente alta y otra a los 390 nm con intensidad baja.  
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Figura 9: Se presentan los espectros de absorción del complejo en DCM antes y 
después de irradiar. Izquierda: tratamiento aireado. Derecha: tratamiento en presencia 
de argón. A temperatura de 40°C.  
 
 
En la figura 9, el espectro de absorción del complejo en tratamiento aireado, 
muestra que la banda a 295 nm por efecto de la irradiación, decrece, asociándose 
con una pequeña reacción o desaparición del complejo, en comparación a la 
fotodegradación en ausencia de aire (purgado), en donde se observa mayor 
cambio.  
 
Por otro lado, en la zona del espectro a 390 nm se observa una leve formación 
de productos, probablemente si se irradiase más tiempo podríamos ver una mejor 
diferencia entre las bandas.  
 
Ambos fueron medidos con una temperatura de 40°C en un tiempo de 300 
segundos.  
 
 
Para calcular la constante de velocidad de reacción, k, se aplicó el método de 
velocidades integradas de primer orden y el método de la propiedad proporcional 
a la concentración. 
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En la Figura 10, se observan los gráficos de primer orden siguiendo la 
disminución de la absorbancia del complejo a 295 nm y se obtuvieron las 
constantes respectivas de las pendientes de los ajustes a una temperatura 
determinada. Se repitió este procedimiento para el resto de los solventes. 
 
En la Figura 11, se observan los gráficos obtenidos aplicando el método físico de 
la propiedad, descrito anteriormente, considerando un comportamiento de primer 
orden y siguiendo la absorbancia a 390 nm de formación de producto. Las 
constantes de velocidad fueron obtenidas desde la pendiente de la zona lineal de 
estas curvas. 
  
 
Figura 10: En los siguientes gráficos se observan 2 pendientes, que siguen una 
tendencia de reacción de primer orden, a una longitud de onda de 295 nm.   
  
Figura 11: En los siguientes gráficos se observan 2 pendientes, en el que se aplica la 
propiedad física de la absorbancia del producto, siendo proporcional a la concentración para el 
cálculo de la pendiente, a una longitud de onda de 390 nm.  
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A partir de los gráficos de la Figura 11, fue que se tomaron los valores de las 
pendientes para determinar las diferentes constantes cinéticas de reacción, ya 
que se aproximaba mucho más que la tendencia lineal de los gráficos que se 
observan en la Figura 10.  
 
Las siguientes tablas muestran los datos correspondientes al cálculo de la 
Energía de activación por medio de la ecuación de Arrhenius, del complejo 
RePNTfO en Diclorometano.  
 
Constante k de fotoproductos. 
 
    k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  
Medio Tratamiento 20 °C      (x10-3) 30 °C       (x10-3) 40°C       (x10-3) 
          
Diclorometano          
  Aireado 8,34 9,64 10,11 
  Purgado 8,02 8,55 9,59 
 
Tabla 1: Se observan las diferentes k de fotoproductos. Estos datos se calcularon en 
base a los graficos, empleando el método de la propiedad física, aplicada a la 
absorbancia v/s el Tiempo. A una longitud de onda de 390 nm. 
 
 
En la tabla 1, Las diferencias que predominan, son que los valores obtenidos de 
las constantes son mucho más elevados en comparación a los demás solventes, 
esto puede dar cuenta de que su reacción puede ser más rápida, ya que si k 
aumenta, la velocidad de reacción también. 
Medio Tratamiento 
Temperatura 
(K) 
k fotoprod (s-1) 
(x10-3) 
Ln k fotoprod (s-1) 
1/T  (k-1) 
(x10-3) 
            
  Aireado 293,15 8,34 -4,79 3,41 
    303,15 9,64 -4,64 3,30 
Diclorometano   313,15 10,11 -4,59 3,19 
            
  Purgado 293,15 8,02 -4,83 3,41 
    303,15 8,55 -4,76 3,30 
    313,15 9,59 -4,65 3,19 
 
Tabla 2: Se puede observar los diferentes datos cineticos de fotoproductos 
correspondientes a la ecuación de la recta para la formación del gráfico de Arrhenius. 
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Figura 12: Grafico de Arrhenius. Se muestra la pendiente de la recta que corresponde 
a – Ea/R, del fotoproducto de la reacción del complejo en Diclorometano. 
 
    Pendiente Constante Energía de  
Medio Tratamiento (-Ea/R) R de los gases  activación 
      J * K-1 * mol-1 J * mol-1 
          
Diclorometano Aireado 909,09 8,3143 7558,45 
  Purgado 818,18 8,3143 6802,60 
 
Tabla 3: En la presente tabla se calcularon las Energías de activación según la 
ecuación de Arrhenius, correspondientes a los fotoproductos de la reacción. 
 
El grafico de Arrhenius de la figura 12, se observó una pendiente negativa, que 
logra estar sujeta a los valores obtenidos en la tabla 3.  
 
Según los valores observados en la tabla 3, la Energía de activación es casi 
semejante en ambos tratamientos, por ende, es congruente que las velocidades 
de la fotorreacción del complejo en DCM hayan aumentado en conjunto con las 
diferentes temperaturas. 
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 Complejo RePNTfO en solvente Benceno. 
 
 
 
Figura 13: Espectro de absorción del complejo RePNTfO en Benceno, antes y después 
de ser irradiado.  
 
El espectro que se observa en la Figura 13, contiene dos bandas, tal cual como 
los espectros anteriores. Una de ellas, representa el compuesto de partida (banda 
señalada de color rojo), y la banda señalada de azul el término de la medición 
espectrofotométrica para el complejo en cuestión. El tiempo en que la banda 
referida de azul realizó la medición fue de 600 segundos.  
 
Por otra parte, las longitudes de ondas que se observan según las flechas 
coloreadas, indican las zonas del espectro elegidas. Una a los 300 nm con alta 
intensidad de banda y otra a los 400 nm con baja intensidad. 
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Figura 14: Se presentan dos espectros de absorción del complejo en BZN. Izquierda: 
tratamiento aireado. Derecha Tratamiento en presencia de argón. Con una 
temperatura de 30°C respectivamente.  
 
 
 
 
En los espectros de la Figura 14, se muestran cambios mucho más notorios que 
los demás solventes, su diferencia de bandas es característica en el espectro que 
se usó el tratamiento con argón, que en el espectro de tratamiento aireado.  
 
El desplazamiento de bandas ocurrió a los 300 nm lo que representa una 
descomposición del complejo a diferencia de la banda 400 nm en donde se 
observa el mismo desplazamiento que los espectros anteriores, para una posible 
formación de productos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
24 
 
Para calcular la constante k de la reacción, se analizaron diferentes pendientes 
de gráficos, según tratamiento y temperaturas.  
 
 
 
 
 
En la presente figura 16, se aplicó el mismo procedimiento que los gráficos de la 
figura 10 y 11 en el complejo con Acetonitrilo.  
 
  
Figura 15: En los siguientes gráficos se observan 2 pendientes, que siguen una tendencia 
de reacción de primer orden, a una longitud de onda de 300 nm.   
  
Figura 16: En los siguientes gráficos se observan 2 pendientes, en el que se aplica la 
propiedad física de la absorbancia del producto, siendo proporcional a la concentración 
para el cálculo de la pendiente, a una longitud de onda de 400 nm.  
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Las siguientes tablas muestran los datos correspondientes al cálculo de la 
Energía de activación por medio de la ecuación de Arrhenius, del complejo 
RePNTfO en Benceno.  
 
Constante k de fotoproductos. 
 
    k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  
Medio Tratamiento 20 °C      (x10-3) 30 °C       (x10-3) 40°C       (x10-3) 
          
Benceno         
  Aireado 3,13 4,45 5,75 
  Purgado 2,19 3,50 4,47 
 
Tabla 4: Se observan las diferentes k de fotoproductos. Estos datos se calcularon en 
base a los graficos, empleando el método de la propiedad física, aplicada a la 
absorbancia v/s el Tiempo. A una longitud de onda de 400 nm. 
 
 
 
Medio Tratamiento 
Temperatura 
(K) 
k fotoprod (s-1) 
(x10-3) 
Ln k fotoprod (s-1) 
1/T  (k-1) 
(x10-3) 
      
 Aireado 293,15 3,13 -4,79 3,41 
  303,15 4,45 -4,64 3,30 
Benceno  313,15 5,75 -4,59 3,19 
      
 Purgado 293,15 2,19 -4,83 3,41 
  303,15 3,50 -4,76 3,30 
  313,15 4,47 -4,65 3,19 
 
Tabla 5: Se puede observar los diferentes datos cineticos de fotoproductos 
correspondientes a la ecuación de la recta para la formación del gráfico de Arrhenius. 
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Figura 17: Grafico de Arrhenius. Se muestra la pendiente de la recta que corresponde 
a – Ea/R, del fotoproducto de la reacción del complejo en Benceno. 
 
    Pendiente Constante Energía de  
Medio Tratamiento (-Ea/R) R de los gases  activación 
      J * K-1 * mol-1 J * mol-1 
          
Benceno Aireado 2772,72 8,3143 23053,22 
  Purgado 3227,27 8,3143 26832,49 
 
Tabla 6: En la presente tabla se calcularon las Energías de activación según la 
ecuación de Arrhenius, correspondientes a los fotoproductos de la reacción. 
 
El grafico de Arrhenius de la Figura 17, se observó una pendiente negativa, que 
logra estar sujeta a los valores obtenidos en la tabla 6. 
 
En la tabla 6, además, se ve reflejada la energía de activación la cual no varía, si 
la comparamos con ambos tratamientos, es por ello que se cumple según la 
teoría de Arrhenius que las constantes cinéticas del complejo en benceno vayan 
aumentando, siendo dependientes del aumento de la temperatura. 
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 Complejo RePNTfO en solvente Etanol. 
 
 
Figura 18: Espectro de absorción del complejo RePNTfO en Etanol, antes y después de 
ser irradiado.  
 
El espectro de absorción de la figura 18, se muestran dos bandas, una de ellas 
referida de color rojo e indica el tiempo de inicio de la reacción, mientras que la 
banda referida de azul indica el recorrido y el cambio de desplazamiento realizado 
en 600 segundos después de haber sido irradiado. 
La intensidad de banda a longitud de onda 295 nm es mayor que a los 390 nm  
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Figura 19: Se presentan dos espectros de absorción del complejo en EtOH.  
Izquierda: tratamiento aireado. Derecha: tratamiento purgado. A temperatura de 20°C.  
 
 
En la zona de los 295 nm ocurre un desplazamiento más notorio en el espectro 
que se observa a la derecha de la figura 19 con respecto al espectro con 
tratamiento aireado, lo que nos indica que podría estar produciéndose una 
fotodegradación del compuesto. El tiempo de la medición fue durante 600 
segundos a temperatura de 20°C.  
 
 
En el espectro de la misma figura, los cambios son muy pequeños en la zona de 
los 390 nm, (fotoproductos), aunque tiende a desplazarse más en el espectro de 
absorción del complejo saturado con argón. 
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Para calcular la constante k de la reacción, se analizaron diferentes pendientes 
de gráficos, según tratamiento y temperaturas.  
 
 
 
 
   
 
Figura 20: En los siguientes gráficos se observan 2 pendientes, que siguen una  
tendencia de reacción de primer orden, a una longitud de onda de 295 nm. 
 
 
   
  
Figura 21: En los siguientes gráficos se observan 2 pendientes, en el que se aplica la 
propiedad física de la absorbancia del producto, siendo proporcional a la  
concentración para el cálculo de la pendiente, a una longitud de onda de 390 nm. 
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Las siguientes tablas muestran los datos correspondientes al cálculo de la 
Energía de activación por medio de la ecuación de Arrhenius, del complejo 
RePNTfO en Etanol. 
 
Constante k de fotoproductos 
 
    k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  
Medio Tratamiento 20 °C      (x10-3) 30 °C       (x10-3) 40°C       (x10-3) 
          
Etanol         
  Aireado 4,90 5,33 5,64 
  Purgado 4,57 5,23 6,62 
 
Tabla 7: Se observan las diferentes k de fotoproductos. Estos datos se calcularon en 
base a los graficos, empleando el método de la propiedad física, aplicada a la 
absorbancia v/s el Tiempo. A una longitud de onda de 390 nm. 
 
Medio Tratamiento 
Temperatura 
(K) 
k fotoprod (s-1) 
(x10-3) 
Ln k fotoprod (s-1) 
1/T  (k-1) 
(x10-3) 
      
 Aireado 293,15 4,90 -5,32 3,41 
  303,15 5,33 -5,23 3,30 
Etanol  313,15 5,64 -5,18 3,19 
      
 Purgado 293,15 4,57 -5,39 3,41 
  303,15 5,23 -5,25 3,30 
  313,15 6,62 -5,02 3,19 
 
Tabla 8: Se puede observar los diferentes datos cineticos de fotoproductos 
correspondientes a la ecuación de la recta para la formación del gráfico de Arrhenius. 
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Figura 22: Grafico de Arrhenius. Se muestra la pendiente de la recta que corresponde 
a – Ea/R, del fotoproducto de la reacción del complejo en Etanol. 
 
    Pendiente Constante Energía de  
Medio Tratamiento (-Ea/R) R de los gases  activación 
      J * K-1 * mol-1 J * mol-1 
          
Etanol Aireado 636,36 8,3143 5290,89 
  Purgado 1681,81 8,3143 13983,07 
 
Tabla 9: En la presente tabla se calcularon las Energías de activación según la 
ecuación de Arrhenius, correspondientes a los fotoproductos de la reacción. 
 
En la tabla 9, los datos obtenidos difieren mucho más su energía de activación, 
en cuanto  a los tratamientos aireado y en presencia de argón.  
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 Complejo RePNTfO en Acetonitrilo 
 
 
Figura 23: Espectro de absorción del complejo RePNTfO en Acetonitrilo, antes y 
después de ser irradiado.  
 
En el espectro de absorción del complejo en acetonitrilo de la figura 23. Solo se 
observa una banda predominante y su desplazamiento es válido para la región 
de los 305 nm.  
La medición se efectuó en un tiempo de 250 segundos. 
La intensidad de banda que se observa es pequeña a los 305 nm. 
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Figura 24: Se presentan 2 espectros del complejo en ACN. Izquierda: tratamiento 
aireado. Derecha: tratamiento saturado con Argón. Con una temperatura de 20°C 
respectivamente.  
 
En la figura 24, se observa una sola zona característica en el espectro, cuya 
longitud de onda es de 305 nm. Este desplazamiento de banda, solo nos indica 
que estamos en presencia de una formación de producto como lo indica la flecha 
verde.  
 
Para calcular la constante k de la reacción, se analizaron diferentes pendientes 
de gráficos, según tratamiento y temperaturas. 
 
 
Figura 25: En los siguientes gráficos se observan 2 pendientes, en el que se aplica la 
propiedad Física de la absorbancia del producto, siendo proporcional a la 
concentración para el cálculo de la pendiente, a una longitud de onda de 305 nm.  
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Las siguientes tablas muestran los datos correspondientes al cálculo de la 
Energía de activación por medio de la ecuación de Arrhenius, del complejo 
RePNTfO en Acetonitrilo. 
Constante k de fotoproductos. 
 
    k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  k fotoprod (s-1)  
Medio Tratamiento 20 °C      (X10-3) 30 °C       (X10-3) 40°C       (X10-3) 
          
Acetonitrilo         
  Aireado 6,37 6,67 6,79 
  Purgado 7,84 8,26 8,47 
 
Tabla 10: Se observan las diferentes k de fotoproductos. Estos datos se calcularon 
en base a los graficos, empleando el método de la propiedad física, aplicada a la 
absorbancia v/s el Tiempo. A una longitud de onda de 305 nm. 
 
 
Medio Tratamiento 
Temperatura 
(K) 
k fotoprod (s-1) 
(X10-3) 
Ln k fotoprod (s-1) 
1/T  (k-1) 
(X10-3) 
      
 Aireado 293,15 6,37 -5,06 3,41 
  303,15 6,67 -5,01 3,30 
Acetonitrilo  313,15 6,79 -4,99 3,19 
      
 Purgado 293,15 7,84 -4,85 3,41 
  303,15 8,26 -4,80 3,30 
  313,15 8,47 -4,77 3,19 
 
Tabla 11: Se puede observar los diferentes datos cineticos de fotoproductos 
correspondientes a la ecuación de la recta para la formación del gráfico de 
Arrhenius. 
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Figura 26: Grafico de Arrhenius. Se muestra la pendiente de la recta que corresponde 
a – Ea/R, del fotoproducto de la reacción del complejo en Acetonitrilo. 
 
    Pendiente Constante Energía de  
Medio Tratamiento (-Ea/R) R de los gases  activación 
      J * K-1 * mol-1 J * mol-1 
          
Acetonitrilo Aireado 290,45 8,3143 2414,89 
  Purgado 351,36 8,3143 2921,31 
 
Tabla 12: En la presente tabla se calcularon las Energías de activación según la 
ecuación de Arrhenius, correspondientes a los fotoproductos de la reacción. 
 
En los diversos datos cinéticos calculados, existe una dependencia directa de la 
temperatura para el aumento de las diferentes constantes cinéticas en diferentes 
solventes del complejo.  
Esto nos indica que según Arrhenius, al aumentar la constante k de reacción, 
aumenta la velocidad y con ello la Energía de activación, aunque, no hubo mucha 
diferencia en el valor de las pendientes y las energías de los tratamientos aireado 
y purgado, según se observa en la tabla 12. 
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7.0 Discusión 
 
Los espectros obtenidos del complejo con el ligando Triflato, en presencia de los 
diferentes solventes orgánicos, nos dan a conocer dos bandas de absorción 
notorias en la región UV-Vis. Una correspondiente al inicio de la reacción y la otra 
después de haber sido irradiado, cuyas longitudes de ondas son entre 300 nm a 
400 nm aproximadamente.  
Se infiere que a valores observados de 300 nm, la intensidad de la banda es alta, 
en presencia de posibles transciones de tipo π→π* o transiciones del tipo MLCT 
no puras, (con mayor energía), mientras que a los 400 nm la intensidad de banda 
es menor, en presencia de transiciones con transferencia de carga metal ligando 
(MLCT) menor energía. 
 
La diferencia del comportamiento del complejo en cuanto a la absorción, puede 
ocurrir por variaciones de interacción entre el mismo complejo, con el solvente 
utilizado, en donde podría depender de la polaridad y proticidad de estos. 
 
Los tratamientos en presencia de aire y argón para el complejo en los diferentes 
solventes, no fueron tan notorios, debido a que podría haberse expuesto mucho 
más tiempo a irradiación o no se realizó correctamente la saturación de argón 
con la solución del complejo.  
Hay que indicar además que, se eligieron los espectros a temperaturas y tiempos 
conforme a los valores calculados para las constantes cinéticas (pendientes).  
 
Los gráficos cinéticos se ajustaron acorde a los resultados obtenidos por sus 
pendientes, (k de fotorreacción) es por ello, que los primeros gráficos con 
tendencia lineal de primer orden (figura 10, 15 y 20) se sometieron a un ajuste ya 
que los valores de la constante k eran muy pequeños y cercanos. 
Los gráficos (figura 11,16 y 21) se ajustaron por medio de la  propiedad del 
método físico aplicado a la absorbancia, en donde realmente se vieron valores 
más discretos, pudiendo calcular las constantes de reacción. 
 
Las tablas correspondientes a datos cinéticos y Energía de activación se 
obtuvieron por medio del cálculo de la ecuación de Arrhenius y su representación 
gráfica, lo que nos indica que las pendientes (Ea) para el complejo en sus 
diferentes solventes, arrojaron valores muy cercanos entre cada tratamiento 
(aireado y en presencia de argón). A diferencia del solvente Etanol cuya energía 
de Activación se triplico en el tratamiento del complejo en presencia de argón. 
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8.0 Conclusión  
 
 
La coordinación del anión Triflato al ión Renio, desplazó al coordinante Bromo, 
formando el complejo RePNTfO, el cual en presencia de solventes apolares 
presenta una leve fotolabilidad, es decir el complejo tiene cierta estabilidad, 
descomponiéndose lentamente, en términos de la medición. Mientras que en 
solventes polares utilizados, se puede observar una  mayor fotodescomposición 
o fotodegradación.  
 
Que el complejo en presencia de solventes polares como; DCM, MeCN y EtOH  
tenga una mayor fotodescomposición, se relaciona con su velocidad de reacción 
o (constante k de reacción) que son valores más altos en comparación al solvente 
Benceno, según tablas. 
 
Por otra parte, el proceso de fotodegradación durante la reacción, por efectos de 
la irradiación UV incluye transformación del complejo, es por ello que puede 
existir algún quiebre en los enlaces, algún solapamiento entre el complejo y el 
solvente utilizado o finalmente una formación de productos intermedios al final de 
la reacción, que para identificarlos se necesitan realizar otras técnicas. 
 
Los espectros seleccionados fueron base para la descripción del proceso de 
reacción en las bandas es por ello, que se mostraron diferentes espectros a 
distintas temperaturas y tratamientos, con el fin de ver alguna variación en dichas 
bandas.  
 
Por medio de la ecuación de Arrhenius, y observando sus pendientes, se 
obtuvieron los valores de la Energía de Activación del sistema, las que estuvieron 
en el orden de 2,0 a 20 kJ /mol dependiendo del solvente.  
 
Según lo anterior se cumple la teoría de Arrhenius, ya que si aumenta la Energía 
de activación, aumenta la velocidad de la reacción, cuando en conjunto aumente 
también  la temperatura. 
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